esp @ cenet document view 

Polycaprolactam with novel chain regulation 



Page 1 of 1 



Patent number: 



DE1 953761 4 
1997-04-10 



Also published as: 



inventor: LIEDLOFF HANNS-JOERG DR RER NA (CH); MORF 

ERNST DR PHIL (CH); SCHMIDT GERHARD DR ING 
(CH) 

Applicant: INVENTA AG (CH) 



Publication date: 




WO9713800 (A1) 
EP0800548 (A1) 
US5807972 (A1) 
EP0800548 (B1) 
TR9700390T (T1) 



Classification: 



- international: C08G69/1 4; C08G69/36 

- european: C08G69/1 6; C08G69/1 8 ; C08G69/36 

Application number: DE1 9951 037614 19951009 
Priority number(s): DE1 9951037614 19951009 



Report a data error here 



Abstract of DE1 953761 4 

The invention concerns hydrolytically polymerized polycaprolactam produced using a novel method of 
chain control, the polymerization of the caprolactam (I) being carried out with 0.1-0.7 % by wt. of an 
aromatic dicarboxylic acid (II), 0-0.7 % by wt. of an aliphatic or cycloaliphatic diamine (III) which includes a 
primary or tertiary amino group, and/or 0.01 -0.7 % by wt. of 4-amino-2,2,6,6-tetraalkylpiperidine (IV), the 
amounts of components I to IV adding up to 100 % by wt. and the sum of components III and IV 
amounting to 0.05-0.7 % by wt. 
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) Poh/caprolactam mit neuartlger Kettenregelung 

) Kettengeregeltes, hydrolytisch polymerisiertes Poly8mid 
6, dadurch gekennzelchnet, dsB die Polymerisation von 
Caprolactam (I) zusammen mit 

- 0,1 —0,7 Gew.-% einer aromatlschen DicarbonsSure (II), 

- bis zu 0,7 Gew.-<W> eines aliphatischen oder cycloallphati- 
schen Diamins (III), welches elne prlmare und elne tertiSre 
Amlnogruppe trSgt, 

und 

- bis zu 0,7Gew.-<H> 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkyl-piperidin 
(IV) 

erfolgt, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 
100 Gew.-<M> erganzen und die Summe der Komponenten III 
und IV 0,05-0,7 Gew.-<H> betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft den in den PatentansprQchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Polycaprolactam (PA-6) mit neuartiger Kettenregelung. 

Nieder- bis mittelviskoses Polycaprolactam (PA-6) fur die Herstellung von Spritzgufimassen oder Fasern wird 
gewdhnlich durch Polymerisation von Caprolactam unter Mitverwendung von Kettenreglern wie Essigsaure 
oder anderen Monocarbonsauren hergestellt. Auf diese Weise wird das Moiekulargewicht des PA-6 auf den 
gewunschten Wert eingestellt und gleichzeitig die Viskositatsstabilitat der PA-6-Schmetze bei der Verarbeitung 
gewahrleistet Unter nieder- bis mittelviskosem PA-6 sind hier extrahierte, d. h. weitgehend von Caprolactam 
befreite Produkte mit einer relativen Ldsungsviskositat von lj65 bis 1,95 zu verstehen, gemessen in 
0,5 Gew.-%iger Losung in m-Kresol bei 20° C 

Die Herstellung von Fasern erfordert neben einer hohen Verarbeitungsstabilitat eine definierte und konstante 
Aniinoendgruppen-Konzentration, urn eine gute Anf arbbarkeit sicherzustellen. Zur Erzielung guter Ergebnisse 
bei der Anfarbung mit z. B. sauren, in PA-6 losiichen Farbstoff en sollte die Aminoendgruppen-Konzentration in 
der Faser idealerweise 40—50 mol/kg betragea 

Bei den SpritzguB-Modifikationen von nieder- bis mittelviskosem PA-6 liegen die Verhaltnisse insofern 
anders, als es dort eine Reihe von Produkten gibt, die erst bei signifikant tieferen Aminoendgruppen-Konzentra- 
tionen von 25 —30 mol/kg des eingesetzten PA-6 in guter Qualitat hergestellt werden kdnnen: 

Zu diesen PA-6-SpritzguBmaterialien gehoren unter anderem die folgenden Produkte bzw. Produktgruppen: 

1. Schlagzahe PA6/(Co)PolyoIefin-Mischungen mit zweiphasiger Morphologic deren (Co)PoIyolefin-Kom- 
ponente mit ungesattigten Carbonsauren bzw. Carbons&urederivaten gepfropft oder auf andere Weise 
chemisch modifiziert ist Typische Modifizierungsmittel sind z. B. (Meth)acrylsaure und deren Ester oder 
Maleinsaureanhydrid. Als (Co)PolyoIefine werden z. B. Ethylen/Propylen/(Dien)-Copolymere (EF(D)MX 
linear Low Density-Polyethylen (LLDPE) oder andere PoTyethylen-Sorten verwendet 

Es wird zwar empfohlen — z. B. in der US-PS 4945129 — fur derartige Blends PA-6 mit vergleichsweise 
hoher NFfe-Gruppen-Konzentration einzusetzen, der mogliche Gewinn an Schlag- bzw. Kerb-Schlagzahig- 
keit geht dann aber auf Kosten der SpritzguBverarbeitbarkeit Insbesondere muB eine Veiiingerung der 
Zykluszeiten und damit der Produktivitat bei der Verarbeitung solcher Materiafien in Kauf genommen 
werden. Daruberhinaus treten bei pigmentierten Materialmen Probleme auf, die sich in der UngieichmaBig- 
keit der Pigmentverteilung an den Fertigteiloberflachen aufiern. 

Eine akzeptable Balance der oben genannten Eigenschaften wird erst durch die Verwendung von PA-6 mit 
vergleichsweise niedriger NHrGruppen-Konzentration (25— 30 mol/kg) erreicht 

2. Flammhemmendes PA-6, das mit speziellen organischen Stickstoffverbindungen modifiziert ist Zu diesen 
Verbindungen, die der PA— 6-Schmelze in Extrudern beigemischt werden, gehoren z. B. Melamin, Melamin- 
cyanurat, Melaminphosphat und vergleichbare Materiafien. 

Das Brennverhalten derartiger Mischungen wird gewdhnlich im Brenntest nach Underwriters Laboratories 
getestet und gemaB der betreffenden UL-94-Norm eingestuft Um die bestmdgliche Klassierung (VO) zu 
erreichen, mussen PA-6-Qualitat und die Qualitat der flammhemmenden Stickstoffverbindung sehr gut 
auf einander abgestimmt sein. Ein wichtiges Qualita tsmerkmal des PA-6 ist dabei der oben genannte Bereich 
der NHrGruppen-Konzentratioa 

Aus den vorstehenden AusfOhningen geht hervor, daB die Anforderungen an nieder- bis mittelviskoses PA-6 
fur Faser- und SpritzguBzwecke in bezug auf die Aminoendgruppen-Konzentration nicht ohne weiteres mit ein- 
und demselben Produkt erf OUt werden kdnnen. In der Patentliteratur und anderen einschlagigen Quellen finden 
sich keine Hinweise darauf, wie der Widerspruch in den Anforderungen an Faser- und SpritzguB-PA6 mit einem 
einheitlichen Produkt geldst werden kann. 

DE 40 19 780 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polycaprolacton mit geregeltem 
Aminoendgruppengehalt unter Mitverwendung von Dicarbonsauren als Kettenregler, wobei die Summe der 
Werte an Amino- und Carboxylendgruppen 115 bis 150 mol/kg betragt Die so erhaltenen Produkte werden 
ausschlieBIich hlr Spinnprozesse verwendet 

Die 4-Ammo-2^6,6-tetraalkylpiperidine, die am N-Atom des Piperidinringes weiter substituiert sein kdnnen, 
sind Gegenstand der DE-OS 44 13 177. Sie Qbernehmen in den dort spezifizierten "inherent hitzestabilisierten 
Poiyamiden 0 die Doppelfunktion von Hitzestabilisatoren und Kettenreglern. Das Stabilisierungsverfahren soil 
gemaB dieser Druckschrift auf beliebige atiphatische und teilaromatische Polyamide bzw. Copolyaraide anwend- 
bar sein, exemplifiziert wird es allerdings nur an stabilisierten Polyamid-6-Typen fur Spinnzwecke. 

DE 39 32 912 beschreibt synthetische, oligomere Polyamide, welche sterisch gehinderte Aminogruppen ent- 
halten. Durch Einmischen dieser oligomeren Polyamide wird die Anf arbbarkeit synthetischer Polyamide verbes- 
sert. 

EP 0 644 959 beschreibt schnellgesponnene Faden auf der Basis von Polycaprolacton und ein Verfahren zu 
deren Herstellung, wobei das verwendete Polycaprolacton in Gegenwart von einer Dicarbonsaure als Ketten- 
regler hergestellt wird. 

Die Aufgabe der vorfiegenden Erfindung ist also die Bereitstellung von nieder- bis mittelviskosem PA-6 fur 
Faser- und SpritzguBzwecke, welches den Anforderungen beider Anwendungen gleichermaBen genQgt 

Die dieser Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird geldst durch die Bereitstellung von PA-6 mit neuartiger 
Kettenregelung, dessen Herstellung durch hydrorytische, d. h. durch Wasser ausgeldste Polymerisation von 
Caprolactam (I) zusammen mit 
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— 0,1 —0,7 Gew.-% einer aromatischen Dicarbonsaure (II) 

— bis zu 0,7 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloatiphatischen Diamins (III), welches eine priraare und 
eine tertiare Aminogruppe tragt und 

— bis zu0,7 Gew.-% 4-Araino-2A6^tetnudk^-piperidiii(IV) 

5 

erfolgt, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.~% erganzen und die Sum me der 
Komponenten III und IV 0,05—0,7 Gew.-% betragt 

Als aromatische Dicarbonsauren (II) werden bevorzugt Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure verwendet, 
in einer Menge von vorzugsweise 0,2—0,6 Gew.-%. 

Die Diaminkomponente III wird bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus 3^DiaIkylamino)-l-propyIarainen, io 
2^Dialkylamino)-l-ethylaniinen, Piperidino- und Pyrrolidinoalkyiaramen, ausgewahlt und in einer Menge von 
vorzugsweise bis zu 0,6 Gew.-% verwendet 

Beispiele fur III sind 3-(Dimethylamino)- 1 -propylarain und 2-Piperidino-ethyiamin. 

AIs Diaminkomponente IV wird bevorzugt 4-Amino-2,2,6 f 6-tetramethyIpiperidin in einer Menge von vorzugs- 
weise bis zu 0,6 Gew.-% verwendet Die Summe der Diaminkomponenten III und IV betragt vorzugsweise is 
0,05-0,6 Gew.-%. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen PA-6 erfolgt nach kontinuierlichen oder chargenweisen Verfahren, 
wie sie seit langem bekannt sind Auf die bekannten und in der industriellen Praxis erprobten Zusammenhange 
zwischen Kettenreglermenge, Wassergehalt der Reaktionsmischung und TemperaturfQhrung und Reaktions- 
dauer einerseits und Caprolactamumsatz sowie dem erzeugten Moiekulargewicht von PA-6 andererseits muB 20 
hier nicht naher eingegangen werden. Speziell beim kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von PA-6 in 
senkrechtstehenden Rohrreaktoren liegen genugend Erfahrungen vor, die es den Betreibern derartiger Anlagen 
erlauben, ihre PA-6- Prod uktion ohne nennenswerte Probleme auf das erfindungsgemaBe PA-6 mit seiner 
neuartigen Kettenregelung umzustellen. 
Die chargenweise Herstellung des erfmdungsgemaBen PA-6 ist ebenf alls problemlos durchfuhrbar. 25 
DaB ein so geartetes PA-6 erhebliche Vorteile fur die Produktion mit sich bringt, liegt auf der Hand: Die 
Haufigkeit von Produktumstellungen kann so reduziert werden. ProduktumsteDungen in den heute ublichen 
PA-6-Polymerisationsanlagen, die praktisch ausschlieBlich nach kontinuierlichen Verfahren und mit Durchsat- 
zen von ca. 50—200 Tagestonnen betrieben werden, will der PA-6-HersteHer nach Moglichkeit auf ein Minimum 
begrenzen. Jede Umstellung ist mit der Produktion mit sogenanntem Obergangsmaterial verbunden, das men- 30 
genmaBig mehrere Tagesproduktionen ausmachen kann und dessen Einordnung in bestehende Produktspezui- 
kationen schwierig ist 

Das erfindungsgemaBe PA-6 mh neuartiger Kettenregelung zeigt die erwunschten Egenschaften, wie sie 
eingangs fur die FaserhersteUung und bestimmte SpritzguBanwendungen definiert wurden. In den Beispielen 
sind diese Eigenschaften naher erlautert 35 

Die Polymerisation des erfindungsgemaBen PA-6 erfolgte chargenweise m einem 130 1-Autoklaven. Zu diesem 
Zweck wurden jeweils 45 kg flQssiges Caprolactam bei 90° C zusammen mit 7 1 Wasser und den in der Tabelle 1 
angegebenen Mengen an Terephthalsaure und Diaminen in einem ruhrbaren mit Stickstoff inertisierten Vorla- 
gegef 3fi vermischt und die homogene Mischung anschlieBend in den genannten Autoklaven tiberfuhrt und dort 
unter inerten Bedingungen (N2) polymerisiert Bei der Polymerisation wurden einheitlich etwa die folgenden 40 
Bedingungen eingehalten: 

Stufe 1 (Druckphase): 

Massetemperatur:290°C 45 

Druck^lOSPa 

Dauer: 2 Stunden 



50 



Stufe 2 (Entspannung): 

Massetemperatur: von 290 auf 260°C 
Druck: von 20 10 s Pa auf 1 10 s Pa 
Dauer: 1,5 Stunden 

Stufe3(Entgasung): 55 

Massetemperatur: 260° C 
Druck: 1 10 s Pa 
Schleppgas: Stickstoff 

Dauer:4— 6 Stunden. 60 

Bei Erreichen der gewflnschten Viskositat wurden die einzelnen Chargen als Polymerstringe abgepreBt, nach 
Durchlauf en eines Wasserbads granuliert, mit Wasser extrahiert und getrocknet 

Als MaB fur die Viskositat der PA-6-Schmelze wurde die Drehmomentanzeige des ROhrwerks des Autoklaven 
zugrundegelegt 65 

Je 40 kg jeder Charge wurden in 16 h bei 80°C mit 2400 1 Frischwasser pro Stunde extrahiert Die Trocknung 
erfolgte bei 1 10°C Ober 24 h im Vakuum. 

Die relative Ldsungsviskoshat von extrahiertem und getrocknetem PA-6 wurde in 0,5 Gew.-%iger L6sung in 
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m-Kresol bei 20° C bestimmt 

Die Bestimmung der Endgruppen-Konzentrationen erfolgte mittels acidimetrischer Titration. Die Aminoend- 
gruppen werden in m-Kresol/iso-Propanol 2 ; 1 (Gew.-Tefle) als Ldsungsmittel mit 0,1-normaler ethanolischer 
Perchlorsaure titriert Die Titration der Carboxylendgruppen erfolgte in Benzylalkohol als Ldsungsmittel mit 
5 0,1 -normalem benzy talkohoiischem Kaliumhydroxid. 

Als Vergleichsmaterialien wurden die folgenden mit Essigsaure geregelten extrahierten PA-6-Typen einge- 
setzt: 

Fasertype(Nr.5): 

10 

mit einer relativen LdsungsviskositSt von 1,78 und einer Carboxyl- bzw. Aminoendgruppen-Konzentration von 
56bzw.4€moI/kg; 

SpritzguBtype(Nr.6): 

15 

mit einer relativen Viskosit&t von 1,77 und einer Carboxyl- bzw. Aminoendgruppen-Konzentration von 57 bzw. 
29moI/kg. 

Die in den Beispielen verwendeten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 
20 LC6: Caprolactam 

TPS: Terephthalsaure 

DMAPA: 3-(Dimethylamino)- 1 -propylamin 

TMPA: 4-Amino-2A6^-tetramethyl-piperidin 

PEA: 2-Piperidino-ethylarain 
25 RV: Relative Losungsviskosi tat (0£-Gew.-%ig/m-KresoI) 

COOH: Carboxylendgruppen- Konzentration 

[Arain]: Aminoendgruppen-Konzentration 

KSZ: Kerbschlagzahigkeit (im trockenen Zustand) 

T K :Kuhlzeit 
30 Tz:Zykluszeit 

Die genannten Diamine wurden von der Firma FLUKA (Buchs/Schweiz) bezogen. 



Diesbezuglich wird auf die nachfoigende Tabelle 1, Beispiele la, lb, 2a, 2b, 3 und 4 verwiesen. 
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Z Herstellung und Pruf ung modifizierter SpritzguBmassen 
2.1 Flammhemmende Produkte 

90 Gew.-Teile PA-6 werden mit 10 Gew.-Teilen f einteiligem Melamincyanurat in einem Zweiwellenextruder 
ZSK-30 (L/D=42) der Finna Werner & Pfleiderer (Stattgart/Deutschland) bei Extrudertemperaturen von 
240—250° C und einem Durchsatz von insgesamt 9 kg/h in der Schmelze (PA-6) vermischt 

Das PA-6-Granulat wird vor dem Compoundierschritt mit dem Melamincyanurat trocken vorgemischt 

Die fertige Mischung wird nach Abkuhlen der Strange in einem Wasserbad granuliert und dann bei 110°C 
Ober 24 Stunden im Vakuum getrocknet 

Die getrockneten Granulate werden zu 127 x 127 x 03 (mm)-Prufstaben spritzgegossen und dem Brenntest 
nach UL-94 unterworfen. 

Die Ergebnisse dieses Tests finden sich in Tabelle 2: 

Tabelle 2: UL-94-Test von PA6/Melamincyanurat-90/10-Mischungen 



Beispiel 


Verwendetes PA-6 


Ergebnis 


5 


aus Beispiel 3 


VO 


6 


Fasertyp (Nr. 5) 


V2 


(Vergleichsbeispiel) 






7 


SpritzguStyp (Nr. 6) 


VO 


(Vergleichsbeispiel) 







Die Ergebnisse weisen das erfindungsgemafie PA-6 gemaB Beispiel 3 als sehr gut geeignet fur diese Art der 
Modification aus. 

22 Schlagzahmodifizierte Produkte 

80 Gew.-Teile PA-6 werden zusammen mit 20 Gew.-Teilen eines mit 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid ge- 
pfropften Ethylen/Propyien-Copolymeren (Molverhiiltnis Ethylen/Propyien: 80/20; Mooney-VTskositat: 21 
(ML1+4 bei X25°C)) f und 1 Gew.-Teil Giyzerinmonostearat der Firma AG Vogel (ZQrich/Schweiz) sowie 
0,63 Gew.-Teilen WeiBpigment Sachtolith HDS der Fa. Sachtleben (Duisburg/Deutschland) und 0,05 Gew.-Tei- 
len FarbruB FW2 der Fa. Degussa (Baar/Schweiz) in einem Zweiwellenextruder (WPF ZSK-30; L/D « 42) 
vermischt Die Extrudertemperatur betragt 250— 260°C und der Durchsatz 10 kg/Stunde, 

Die Mischungen wurden auf die gleiche Weise granuliert und getrocknet wie vorstehend fur die flammhem- 
menden Produkte beschrieben. 

Die Granulate wurden dann zu Prufkdrpern spritzgegossen: Fur die Messung der Kerbschlagzaliigkeit nach 
Charpy, im trockenen Zustand wurden Priifkorper gemaB ISO- 179 hergestellt (80 x 10 x 4 mm-Stabe; Masse- 
temperatur: 265° C; Formtemperatur: 80° C). 

Zur Prufung der Verarbeitbarkeit wurden diese Mischungen zu einem komplizierten SpritzguBteil mit langen 
Entformungswegen und Kern verarbeitet (Teil in Form des Firmensignets mit StangenanguB und einem SchuB- 
gewicht von ca. 105 g). Die Massetemperatur lag in alien Fallen bei 265° Q die Formtemperatur betrug konstant 
80° C Bei diesen Verarbeitungstests wurde die KOhlzeit (Nachdruckzeh mit eingeschlossen) ermittelt, die 
mindestens notig ist, urn noch eine einwandfreie Entfonnung (kein Verzug, keine defen Auswerfermarkierungen 
auf den Teilen) zu gewahrleisten. Zusatzlich wurde das Aussehen der dunkelgrauen SpritzguBteile beurteilt 

Die Ergebnisse finden sich in der nachstehenden Tabelle 3 und best&tigen die vorteilhaften Eigenschaften des 
erfindungsgemSBen Polyamid 6. 
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3. Faserherstellung und PrQfung der Anf arbbarkeit 

Die einzelnen PA-6-Typen werden auf einer Spinnanlage versponnen: 
Durchsatz: 1,5 g pro Minute und Kapillare 
Schmelztemperatur: 262— 264° C 
FadenabkOhlung: mittels Querstromanblasung 
Abzugsgeschwindigkeit:4200 ra pro Minute. 

Neben den ernndungsgemaBen Produkten la/b (Beispiel la und ib) und 2a/b (Beispiel 2a und 2b) — jeweils als 
Granulatabmischungen — wurden zum Vergleich der Fasertyp (Nr. 5) und der SpritzguBtyp (Nr. 6) versponnen. 

Die Anfarbung mit Irgalanbraun 2RL (Gba Geigy; Basel/Schweiz) ergab hinsichtlich Farbtiefe und -gleichma- 
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fiigkeit gute Ergebnisse fur la/b, 2a/b und das Vergleichsmaterial Nr. 5 und ein maBiges Resultat fur den 
SpritzguBtypNr.6. 

Patentanspruche 

1. Kettengeregeltes, hydrolytisch polymerisiertes Polyaraid 6, dadurch gekennzeichnet, da6 die Polymerisa- 
tion von Caprolactam (I) zusamraen rait 

— 0,1 —07 Gew.-% einer aromatischen Dicarbonsaure (II), 

— bis zu 0,7 Gew.-% eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamins (III), welches eine primare 
und eine tertiare Aminogruppe tragt, 

und 

— bis zu 0,7 Gew.-% 4-Amino-2A6,6-tetraalkyl-piperidin (IV) 

erfolgt, wobet sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% erganzen und die Summe der 
Komponenten III und IV 0,05—0,7 Gew.-% betragt 

2. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der aromati- 
schen Dicarbonsaure (II) 0,2—0,6 Gew.-% betragt 

3. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der 
Komponenten III und IV jeweils bis zu 0,6 Gew.-% betragt 

4. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge 
der Komponenten m und IV 0,05— 0,6 Gew.-% betragt 

5. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
Dicarbonsaure (II) Terephthalsaure und/oder Isophthaisaure verwendet wird 

6. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB AnsprQchen 1, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponen- 
te IV4-Ammo-2A6,6-tetramethjipiperidin verwendet wird 
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